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SUR  LA  FIXATION  DU  CHIFFRE  DES  EQUIVALENTS 

CHIMIQUES. 


Depuis  que  la  chimie  est  devenue  une  science  plus  exacte, 
depuis  que  les  rapports  sur  les  proportions  dans  lesquelles  les 
corps  secombinent  entre  eux  ontet<5  mieux  etudi^s,  on  a  senti, 
toujours  davantage ,  la  n^eessit^  de  les  determiner  plus  rigou- 
reusement. 

On  sait  que  la  stoechiometrie,  cette  partie  de  la  chimie  qui 
s’occupe  particulierement  de  determiner  ces  rapports,  est  assez 
nouvelle  ;  qu'elle  ne  date  que  des  dernieres  ann^es  du  si^cle 
passe,  que  Wenzel,  Richter,  Prou4^ en  ont  ete  les  premiers 
fondateurs  ;  que  MM.  Gay-Lussac,  Dalton  et  Berzelius  lui  ont 
fait  faire  les  plus  grands  progr&s,  et  que  c*est  surtout  aux  in- 
nombrables  travaux  de  ce  dernier  qu’on  doit  les  tables  atomi- 
ques  ou  d’equivalents,  generalement  adoptees  aujourd’hui. 

Dans  ces  tables,  l’o-xig&ne  est  pris  comme  unite  et  represente 
par  le  nombre  100,  qu’on  fait  suivre  de  trois  decimates,  en 
sorte  que  les  poids  atomiques  y  sont  toujours  representes  par 
6  ou  7  chiffres. 

A  mesure  que  les  procedes  ou  les  moyens  d  analyse  se  sont 
perfectionnes ,  ces  tables  ont  subi  des  modifications,  et  Ron 
con^oit  qu’etant  uniquemenl  le  resultat  d’experiences,  le  chiffre 
qui  represente  ces  equivalents,  doive  toujours  etre  expose  a  de 
nouvelles  rectifications. 

Bien  des  chimistes  ont  du  se  demander,  s'il  ne  serait  pas  pos¬ 
sible  de  determiner  le  chiffre  de  ces  equivalents  d’une  manure 
definitive  ;  s’il  n’existait  pas  des  rapports  plus  simples  que  ceux 
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que  fournissent  les  experiences  analyliques ;  si  cette  st$rie  tie  6 
a  7  chiffres  employes  pour  les  representer  est  bien  P  expression 
de  la  nature  ;  elle  qui,  lorsqu’on  Pa  scruteeplus  profond<£ment, 
s’est  montree  toujours  plus  simple,  plus  admirable  ,  disposant 
tout  avec  rnesure ,  nombre  et  poids . 

En  comparant  attentivement  entre  eux  les  r&ultats  des  meil- 
leures  analyses,  on  a  pu  apercevoir  dans  les  nombres  represen- 
taut  les  equivalents  ou  poids,  appeies  atomiques,  une  tendance 
a  se  rapprocher  toujours  plus  de  nombres  ronds ,  a  rnesure 
qu’on  y  apportait  quelque  perfectionnement  ou  plus  d’exacti- 
tude.  C’est  ce  qui  paralt  avoir  frappe  surtout  Pauteur  d’un 
Memoire  anonyme  qui  fut  publie  en  1815,  dans  les  annales  de 
Thomson  1 2 . 

Dans  ce  Memoire,  l’auteur  (le  docteur  Prout)  cherchait  a 
faire  ressortir  les  rapports  qui  existent  entre  la  pesanteur  spt^ci- 
fique  des  corps  a  P^tat  gazeux  et  les  poids  de  leurs  atomes,  et 
il  admettait  que  les  poids  atomiques  des  corps  simples  eiaient 
tous  divisibles  en  nombrcj.  enliers  par  le  double  de  celui  de 
Phydrog&ne  pris  comme  unite,  etc. 

Bientot  apr£s,  le  professeur  Meinecke ,  adoptant  aussi  cette 
maniere  tie  voir,  publia  en  1816,  un  premier  Memoire  dans  le 
Journal  de  Trommsdorff  %  et  ensuite  une  serie  d’articles  qui 
avaient,  en  partie,  pour  but  de  rendre  familiers  en  Allemagne 
les  calculs  stoechiometriques,  deduits  de  cette  hvpothese.  La 
seconde  partie  de  la  stcechiometrie  de  ce  savant 3  fut  aussi  re¬ 
digee  d’apr^s  les  memes  vues. 

Thomson  qui  parait  avoir  partage,  d^s  le  commencement, 
les  idees  de  Prout,  et  qui  a  fait  paraitre  dans  ses  Annales  plu- 
sieurs  articles  sur  le  meme  sujet,  publia,  en  1825,  ses  Princi- 

1  «  On  the  relation  between  the  speeific  gravities  of  bodies  in  their 
gaseous  state  and  the  weights  of  their  atoms.  j>  Annals  of  Philosophy , 
VI,  322. 

2  Journal  der  Pharmacie ,  XXV,  2er,  Th.  56. 

3  Chemische  Messkunsty  2er  Theil  1817.  Hall  w.  Leipzig. 
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pes  de  la  Chimie  4,  ouvrage  dans  lequel  ce  savant  professeur 
cherchait,  par  de  nombreuses  experiences,  a  prouver  la  r^alite 
de  Thypothese  de  Prout.  Mais  malheureusement  quelques-unes 
de  ses  experiences  fondamentales,  cedes  qui  devaient  servir  en 
quelque  sorte  de  base  au  nouveau  syst^me ,  furent  trouvees 
inexactes  ;  aussi  la  these  qu’il  avait  voulu  defendre  fut  peu  exa¬ 
minee. 

Cependant,  malgre  l’inexactitude  de  quelques-uns  des  nora- 
bres  de  Prout  et  de  Thomson  ,  il  ne  devait  pas  necessairement 
s’ensuivre  que  Thypothese  fut  fausse.  II  est  a  regretter  que 
les  premiers  experimentaleurs  de  cette  epoque  aient'eprouve  de 
si  fortes  preventions  contre  elle,  et  ne  l’aient  pas,  au  contraire, 
jugee  digne  de  leurs  plus^serieuses  recherches ;  on  serait  au- 
jourd’hui  fixe  sur  ce  point  important. 

Qu’il  me  soit  permis ,  avant  de  presenter  les  resultats  des 
experiences  que  j’ai  faites  dans  ce  but ,  de  porter  un  instant 
L  attention  des  chimistes  sur  Pimportance  qu’il  y  aurait  a  s  as- 
surer  si,  reellement ,  il  existe  des  rapports  tels,  entre  les  nom- 
bres  representant  les  equivalents  des  corps  simples,  qu’ils 
soient  tous  des  multiples  par  des  nombres  entiers  du  plus  petit 
d’entre  eux,  de  I’hydrogene. 

Les  nombres  adoptes  aujourd’hui  n’ont  absolument  rien  de 
fixe  ;  ils  ne  sont  que  le  resultat  d’experiences  ou  de  moyennes 
d’experiences,  et  par  consequent,  exposes  a  etre  continuelle- 
ment  changes  ou  corriges,  tantot  dans  un  sens,  tantot  dans  un 
autre.  Le  chiffre  n’oseillera,  il  est  vrai,  qu’entre  des  limiles  peu 
etendues  ;  mais  enfin,  il  ne  pourra  etre  arrete  ou  fixe  irrevoca- 
blement.  De  plus,  ces  nombres  qui  sont  exprimes  par  6  ou  7 
chiffi  ’es  offrent  de  grandes  difficuhes  pour  la  memoire,  et  ab¬ 
sorbent  beaucoup  de  temps  par  les  calculs  longs  et  fastidieux 
qu’ils  necessitent,  etc. 

1  An  attempt  to  establish  the  first  principles  of  Chemistry  by  experi¬ 
ment,  2  vol.  in-8°. 
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Au  contraire,  dans  le  sysl^me  des  poids  multiples  par  nom- 
bres  entiers,  etc.,  le  chiffre  serait  fixe,  el  irrevocablement  fix£, 
par  la  nature  ra^me.  La  chimie,  que  dans  ces  derniers  temps 
on  s’est  plu  a  appeler  une  science  malhematique  ,  m^riterait 
bien  mieux  alors  cette  qualification.  La  voie  de  Pexperimenta- 
lion ,  qui  aurait  fait  decouvrir  cette  belle  loi  de  la  nature,  en 
recevrail  a  son  tour  sa  sanction ;  c’est  elle  qui  viendrait 
prononcer  sur  1’exactilude  des  experiences  mthnes.  On  ne 
peut  douter  qu'on  n  apercut  alors  bien  mieux  certains  rap¬ 
ports  incompalibles  avec  les  nombres  actuels,  dans  beaucoup 
de  combinaisons  dont  ils  seraient  comme  la  clef  ou  Texplica- 
tion.  Les  poids  des  equivalents  n’&ant  plus  exprimes  que  par 
1  a  5  chiffres  au  plus,  si  on  prenait  Loxigene  pour  l  unite  ,  ct 
seulement  par  1  a  3  chiffres  au  plus,  si  c’^lait  I’hydrogene ,  on 
eongoit  quelle  facility  il  en  r<5sulterait  pour  retenir  dans  la  me- 
moire  des  nombres  ainsi  reduits  et  fixes,  et  combien  l’emploi 
de  la  stoechiometrie  deviendrait  plus  usuel ,  et  par  consequent 
plus  utile  pour  tous  les  arts  chimiques. 

Afm  defaciliter,  dans  ce  qui  va  suivre,  la  comparaison  des 
nombres  th^oriques  avec  ceux  des  tables  de  Berzelius  ,  il  m’ar- 
rivera  quelquefois  ,  pour  les  reduire  a  la  meme  unit<5,  de  re¬ 
porter  la  virgule  de  deux  chiffres  a  gauche  ou  a  droite,  et  de 
doubler  ou  parlager  ces  nombres,  quand  il  le  faudra  ,  ce  qui 
est  absolument  sans  consequence  ici ;  mon  but ,  dans  ce  Me- 
moire,  n'etant  point  de  m'occuper  de  la  theorie  atomistique 
proprement  dite,  mais  uniquement  du  chiffre  des  equivalent 
ou  poids  proporlionnels  dans  lesquels  les  corps  se  combinent 
entre  eux. 

Je  suis  parti  du  point  de  vue  que  dans  les  sels  neutres  les 
plus  simples,  haloldes  et  ampliides ,  les  elements  t5lectro- 
positifs  y  sont  combint's  ,  chacun,  dans  le  rapport  d  un  equi¬ 
valent. 

Enfin,  pour  eviter  des  periphrases,  je  continuerai  a  me  ser- 
vir  ici  des  mots  usites  d’alomes  et  de  poids  atomiques ,  pour 
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designer  les  nombres  des  tables  de  Berzelius ,  et  j'emploierai 
ceux  de  doses  et  de  poids  dosiques  ou  barodoses  1 ,  pour  de¬ 
signer  les  equivalents  pris  dans  le  sens  que  je  viens  d’indiquer, 
et  donl  je  considtire  le  chiffre  comme  definitivement  et  irrevo- 
cablement  fixe. 


Barodose  de  V  oxighne ,  de  V  hydro  gene  et  de  Veau. 

La  connaissance  exacte  des  proportions  de  beau  etant  indi¬ 
spensable  avant  tout,  je  suis  heureux  de  n'avoir  qu’a  rappeler 
l’analyse  qu'en  ont  faite,  en  1820,  Berzelius  et  Dulong. 

Quoique  le  premier  de  ces  chimistes  n’en  ait  pas  tire ,  pour 
ses  tables  ,  le  chiffre  que  j’en  deduis,  les  resultats  de  Ieurs  ex¬ 
periences  sont  cependant  tels  qu’ils  m’autorisent  a  faire  ici  une 
premiere  application  de  la  simplicite  des  rapports  des  poids 
dosiques  entre  eux. 

II  ne  sera  peut-etre  pas  sans  interet  de  faire  ressortir  par 

un  exemple,  a  l’appui  de  ce  que  j*ai  dit  plus  haut ,  comment,  a 

% 

mesure  que  les  methodes  onl  ete  perfectionnees  et  qu’on  a  ap- 
porte  plus  d’exactitude  dans  banalyse  chimique ,  le  chiffre  des 
poids  atomiques  s’est  toujours  plus  rapproche  de  ceux  que  j'ap- 
pelle  poids  dosiques. 

1  De  Bocpoq  :  poids,  pesanteur ;  et  douj;,  dose,  quautite ;  ainsi  poids  de 
la  dose  ou  poids  dosique. 

Le  mot  citome  (  de  a ropoq,  dont  la  signification  est,  comme  on  sait, 
indivisible,  insecable),  bon  peut-etre  pour  exprimer  certaines  idees  pu- 
rement  theoriques,  devrait  etre  abandonne,  lorsqu’il  s’agit  d ’equivalents, 
et  surtout  lorsqu  il  doit  etre  traduit  en  chiffres  :  car  le  fractionnement, 
qui  est  dans  la  nature  des  equivalents,  Test  si  peu  pour  l’atome,  que 
celui-ci  cesse  aussitot  d’exister  s’il  doit  subir  la  inoindre  division. 
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SUR  100  PARTIES 
EN  POIDS. 

RAPPORTS. 

Composition  de  1’eau  ,  suivant : 

Oxigene. 

Hydrogene 

Oxigene, 
l’hyd  =t 

Hydrogene, 

1' oxigene  =  1 

1785.  Lavoisier  et  Meusnier.  . 

85 

15 

5,68 

0,176 

1790.  Fourcroy,  Se'guin  et  Vau- 
quelin . 

85,66 

14,34 

5,98 

0,167 

Be'sultat  ci-dessus,  corrige 
pour  Fhumidite',  par  Hum¬ 
boldt  et  Gay-Lussac  .  .  . 

87,41 

12,59 

6,94 

0,144 

Meme  re'sultat  caleule'  d  a- 
pres  la  pesanteur  speeifiq. 
des  gaz,  par  Biol  et  Arago. 

88,297 

11,713 

7,577 

0,132 

1810.  BerzeTms(^/?/i.  de  Chim. 
tome  81  p.  25) . 

88,246 

1 1 ,754 

7,5077 

0,1331 

1819.  BerzeliusetDulong(Essai 
sur  la  the'orie  des  proport, 
chim. ,  par  Berze'l.)p.  1 28. 

,88,941 

11,059 

8,0418 

0,12435 

1820.  Berzelius  et  Dulong,  nou- 
velle  determination  [Ann. 
Ch.  Ph. ,  tome  1 5,  p.  389) 
lrc  experience . 

88,942 

11,058 

8,0424 

0,12434 

2C  experience . 

88,809 

11,291 

7,9358 

0,12601 

3e  experience . 

88,954 

11,046 

8,0528 

0,12418 

Moyenne  indique'e  (p.389) 

88,900 

11,100 

8,0076 

0,12488 

Nombres  adopte's  dans  les 
dernieres  tables . 

*  *  *  * 

| 

8,0130 

0,124796 

1 

Nombres  dosiques  admis  ici. 

88,889 

11,111 

8,000 

0,125 

l 

Ce  dernier  rapport*  diffdrant  moins  de  la  moyenne  des  trois 
demises  experiences  de  Berzelius  et  Dulong*  que  celles-ci  ne 
different  entre  elles*  je  ne  vois  pas  ce  que  peuvent  objecter,  a 
son  adoption*  ceux  monies  qui  professent  Ie  principe  Ie  plus 
absolu  de  ne  prendre  que  l  experience  pour  regie. 

Je  crois  done  pouvoir  adraettre  *  sans  aucun  scrupule  *  que 
l’eau  est  composite  comme  suit  : 
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Oxig&ne  1  dose  (=  1  vol.)  1,000  8  88,889 

Hydrog&ne  1  dose(—  2  vol.)  0,125  1  11,111 

1  dose  d’eau  est  done  —  .  .  1,125  9  100,000’ 

Or,  puisque  le  rapport  en  poids  de  l’oxig&ne  est  a  celui  de  l’hy- 
drogene  :  :  8  :  1,  et  en  volume  :  :  1:2,  il  s’ensuit  que  la 
pesanleur  sp^cifique  du  gaz  hydrog^ne  est  a  celle  du  gaz  oxi- 
g&ne  :  :  1  :  16,  ou  qu  elle  est  =0,0625,  celle  de  l’oxig^ne 

<5tant  =  1,0000. 


Barodose  du  carbone  el  de  V acide  carbonique. 

La  determination  exacte  du  poids  atomique  du  carbone,  de 
ce  corps  qui  forme  la  base  de  toutes  Ies  matures  organiques , 
est,  comme  on  sail,  de  la  plus  haute  importance,  et  cependant 
c'est  une  de  celles  qui  ont  &e  jusqu’ici  le  moins  exactement  faites. 

Depuis  longtemps  mes  propres  analyses  de  sels  carbonif&res 
argentiques  et  autres  ,  nTavaient  prouv^  que  le  chiffre  des 
Tables  de  Berzelius  (—  76,437)  ne  pouvait  £tre  conserve,  et 
m’en  avaient  fait  adopter  un  autre,  celui  de  75,000  ou  0,75, 
deja  propose  par  Prout  et  d'autres  chimistes. 

Les  belles  et  decisives  experiences  que  MM.  Dumas  et  Stass 
viennent  de  faire,  sur  la  combustion  directe  du  graphite  et  du 
diamant  dans  l’oxigene,  ne  permettent  plus  aucun  doute  sur 
les  rapports  exacts  dans  Iesquels  le  carbone  s’unit  a  Loxig&ne 
pour  former  l’acide  carbonique.  Ces  rapports  donnes  par  ces 
chimistes,  dans  leur  Memoire  sur  le  veritable  poids  atomique 
du  carbone'  sont  comme  800  est  a  300  ou  :  :  2  :  0,75. 

1  D’apres  les  dernieres  tables  de  Berzelius,  le  double  atorae  d’hydro- 
gene  est  12,4796,  etl’eau  composee  ainsi  qu’il  suit : 

L’oxiireiie  =  1  00  Sur  1  00  parlies 

Oxigene  1  atome  (=1  vol.)  100,000  88,900 

Hydrogene  2  u  (  =  2  vol.)  12,479  11,100 

112,479  100,000 

2  Ann.  de  Ch.  el  de  Phys .,  3e  serie  1. 1,  p.  5,  et  Bibl ,  Unw.,  janv.  1841, 
p.  123. 
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C’est>  je  dois  le  dire,  celte  importante  publication  qui  men- 
gage  a  presenter,  dds  aujourd’hui,  une  partie  des  recherches 
quo  j’avais  commencdes  il  y  a  plusieurs  annees,  dans  le  double 
but  d’etudier  divers  genres  de  sels ,  et  a  ramasser  en  meme 
temps  des  preuves  nombreuses  el  convaincantes  en  faveur  de 
Lhypotb&se  de  Prout,  mais  que  des  occupations  obligees  m  oot 
a  plusieurs  reprises  force  d  interrompre. 

La  barodose  on  le  poids  dosique  du  carbone  est  done  dgal 
aux  trois  quarts  de  celui  de  I’oxigene ,  ou  au  sextuple  de  l’hy- 
drog^ne. 

L’acide  carbonique  est  par  consequent  compost  de 


ruxigene  =  i  1 

hydrogene 

- I 

S  ’r  i  oo  parlies . 

1  dose  de  carbone.  . 

0,750 

6 

72,727 

2  doses  d’oxigdne  .  . 

2,000 

16 

27,273 

2,750 

22 

100,000  1 

L'oxide  de  carbone 

est  compose 

de 

1  dose  de  carbone  . 

.  .  0,750 

6 

42,857 

1  dose  d  oxigene  .  . 

.  .  1,000 

8 

57,143 

1,750 

14 

100,000 

La  pesanteur  spdcifique  de  Pacide  carbonique  est  a  celle  de 
1’oxigdne  :  :  1,3750  :  1,0000,  et  celle  de  l’oxide  de  carbone 
:  :  0,8750  :  1,0000  2. 

L  D’apres  les  dernieres  tables  de  Berzelius,  le  poids  atomique  du'ear- 
bone  est  egal  a  76,437  ;  et  la  composition  de  l’acide  carbonique,  la  sui- 
vante  : 

1  atome  carbone.  .  .  76,437  72,349 

2  atomes  oxigene  .  .  200,000  27,651 

276,437  100,000 

2  Je  ne  crois  pas  inutile  d’ajouter  iei  que  je  n’ai  jamais  adrais,  avec 
Prout,  Thomson,  Meinecke  et  d’autres,  Pair  atraospherique  comme  une 
combinaison  a  proportions  definies.  Et  pour  eviter  des  suppositions  gra- 
tuites,  et  repondre  en  meme  temps  a  une  observation  qui  m’a  ete  faite 
d’employer  les  nombres  de  Tliomson,  je  dirai  queje  n’ai  admis  aucun 
des  nombres  de  Prout  et  de  Thomson  sur  simple  autorite,  mais  unique- 
ment  d’apres  mes  propres  experiences,  lesquelles  m'ont  amend  plus 
d’une  fois  a  d’autres  nombres  que  ceux  de  ces  chimistes. 
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Pouvant  maintenant  m’appuver  sur  les  barodoses  de  l’oxi- 
gene ,  de  Lhydrogene  et  de  Lean ,  je  comraencerai  par  entrer 
dans  quelques  details  sur  le  choix ,  la  preparation  ou  l  etat  des 
eorps  que  j’ai  soumis  a  I’experience,  et  sur  la  marche  que  j’ai 
suivie. 

D’abord  il  est  evident  que  pour  des  rechercbes  eorniue  celles 
qui  font  le  sujet  de  ce  Memoire,  les  matures  sur  lesquelles  on 
a  a  experimenter  doivent  tkre  d  une  puvete  absolue. 

Les  sels  sont  en  general  les  corps  qui  se  pretent  le  mieux  a 
ce  genre  de  recberches,  et  qui  offrent  aussi  le  plus  de  facililes 
par  la  depuration  dont  le  plus  grand  nombre  d’entre  eux  est 
susceptible. 

Mais  il  ne  suffit  pas ,  pour  les  soumettre  a  l’analyse,  que  les 
sels  soient  parfaitement  purs  ;  il  faut  s’assurer  avec  le  plus 
grand  soin  de  leur  etat  hydrique.  On  ne  peut  employer  avec 
certitude  que  ceux  qui  peuvent  etre  obtenus  parfaitement  des- 
sechds,  ou  ceux  dans  lesquels  il  n’y  a  d’eau  que  celle  qui  y  est 
combinee  comme  eau  de  cristallisation.  11  faut  autant  que 
possible  exclure  les  autres  sels,  quelque  part  qu’ils  soient.  pour 
les  experiences  stoechioimStriques  ou  dosimetriques. 

Tous  les  sels  qui  ont  cristallise  dans  Teau  ,  qu'ils  soient  by™ 
drat^s  ou  anhydres,  renferment  plus  ou  moins  d’eau  interposee 
selon  l’espece  du  sel,  et  selon  les  circonstances  qui  ont  accom- 
pagne  la  cristallisation.  En  general,  les  pelits  cristaux  d  un 
m^me  sel  renferment  moins  d’eau  interposee  que  les  gros ,  ce 
qui  n’est  pas  sans  rapport  avec  la  pesanteur  sp^ciAque  plus 
grande,  observe  dans  les  petils  cristaux. 

La  quantity  de  cette  eau  interposee  est  tres-variable,  depuis 
moins  d’un  millieme  jusqu’a  un  centieme  et  au  dela.  J’ai  ren¬ 
contre  des  cristaux  de  nitre  qui  en  renfermaient  plus  de  deux 
pour  cent,  dans  des  cavites  Iongitudinales  qui  avaient  ete  enve- 
loppees  par  la  cristallisation.  Je  ne  doute  pas  que  beaucoup 
d  analyses  de  sels  anhydres ,  et  surlout  de  sels  hydrates ,  faites 
avec  soin  d’ailleurs,  n’aient  du  leurs  resultats  fautifs  qu’a  I’o- 
mission  dfi  Texpulsion  prealable  de  1’eau  interposee. 
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Le  moyen  tie  se  dcbarrasser  de  cette  eau  interposce,  ou  d’en 
determiner  la  quantile,  doit  varier  suivant  la  nature  des  sels. 
Ceux  qui  etant  anhydres,  et  non  d^composables  a  une  cerlaine 
chaleur,  comme  le  sulfate  de  potasse,  peuvent  etre  chauffes 
jusqu’a  cessation  de  la  decrepitation  ou  jusqu’au  rouge  obscur ; 
les  carbonates,  les  nitrates,  etc.,  qui  ne  peuvent  supporter 
cette  chaleur  sans  se  decomposer,  sont  peu  propres  a  ce  genre 
de  recherches,  a  cause  de  1  impossibilite  de  connaitre  exacle- 
ment  la  (juantite  d'eau  inlerposee  qu’ils  conliennent.  On  pent 
il  est  vrai  estimer  assez  approximativemenl  cette  eau.  Pour  cela 
on  les  reduit  en  poudre  grossi^re  et  on  les  p£se ,  puis  on  les 
s^clie,  apres  quoi  on  les  p£se  de  nouveau  ;  on  repute  cette  ope¬ 
ration,  mais  en  reduisant  cette  fois  le  sel  en  poudre  fine.  La 
quantite  d’eau  qu’ils  conliennent  encore  pourra  etre  consideree 
comme  plus  petite,  dans  la  proportion  de  la  perle  eprouvee 
dans  la  seconde  de  ces  operations.  Quelques  gfenres  de  sels, 
cependant,  tels  que  les  carbonizes  argenliques,  apr^s  avoir  etc* 
dessecbes  a  une  temperature  d’environ  120°  ou  125°,  ne  re- 
tiennent  pas  sensiblement  d'eau,  et  peuvent  etre  analyses  dans 
cet  eta t,  sans  beaucoup  de  scrupule. 

Les  sels  hydrate's  qui  renferment  plusieurs  doses  d’eau,  peu¬ 
vent  etre  facilement  debarrasses  de  cette  eau  interposce  et  ob- 
tenus  dans  un  etat  convenable  pour  l  analyse.  11  y  a  compara- 
tivement  peu  de  sels  naturellement  hydrates,  qui  puissent  etre 
employes  a  I’etal  de  complete  dessiccation,  comme  le  sulfate  de 
soude,  sans  avoir  a  craindre  qu’ils  n’attirent  de  I’eau  de  cristal- 
lisalion,  deja  pendant  les  pesees.  Pour  ces  sels-Ia,  il  vaut  mieux 
ne  les  employer  qu’a  l^eta t  de  ce  quej’appelle  hydrate  retabli. 

A  cet  effet,  apr£s  avoir  ecrase  un  peu  le  sel  et  en  avoir  cloi- 
gne  la  poudre  fine,  on  le  deshydrate  incompietement  en  l’ex- 
posant  a  une  leg^re  chaleur,  ou  dans  le  vide  de  la  pompe  pneu- 
matique,  si  le  sel  est  facilement  fusible  ou  decomposable  a  une 
leg^re  chaleur.  Lorsque  environ  la  moitie  ou  les  deux  tiers  de 
1'eau  de  cristallisation  a  etc*  chassee,  toute  celle  qui  n’y  etait 
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qu’inlerpos<$e  peut  etre  consider  comme  dissip^e.  On  peut 
alors  exposer  le  sel  a  Pair  fibre,  ou  il  ne  reprend  que  l’eau  de 
crislallisation  qui  le  constiluait  hydrate.  Chez  certains  sels  I’hy- 
drate  est  promptement  rthabli ;  cliez  d’autres,  il  faut  un  temps 
plus  ou  moins  long.  Pour  l’abreger,  on  expose  le  sel  sous  une 
cloche  dans  laquelle  on  entretient  de  Phumidite.  Par  des  pes^es 
rtfiterees,  on  s’assure  que  Phydrate  est  bien  r&abli ,  quand  son 
poids  reste  invariable  a  Pair. 

Lorsque  le  sel  est  efflorescent,  il  se  trouve  dans  une  condi¬ 
tion  lr£s-favorable  pour  I’analvse,  car  outre  que  le  degr($  d’hy- 
dratation  des  sels  effleuris  est  tout  aussi  fixe  que  celui  des  hy¬ 
drates  r<$tablis,  on  n’a  plus  a  s’occuper  d’eau  interpos^e,  puis- 
qu’un  sel  effleuri  ne  saurait  en  contenir.  Il  suffit  de  determiner 
le  nombre  des  doses  d’eau  qu’il  contient,  lequel  est  souvent 
fractionnaire. 

Si  quelques  sels  effleuris  ont  paru  a  des  cbimistes  n’avoir 
pas  de  proportions  fixes  d’eau  ou  des  limites  bien  determi- 
m5es,  c’est  qu’il  en  est,  comme  le  phosphate  de  soude,  ou  Paf- 
finite  pour  certaines  proportions  d’eau  est  comprise  entre  un 
nombre  assez  restreint  de  degres  hygrom^triques ;  mais  dans 
ces  limites  cette  affinity  n’est  pas  moins  r^eUe ,  et  donne  un 
point  tout  aussi  fixe  et  invariable  que  chez  les  autres. 

Un  certain  nombre  de  sels ,  avec  une  seule  dose  d’eau , 
ou  avec  un  petit  nombre,  particulierement  les  bi-sels,  ne  per- 
dent  leur  eau  de  cristallisation  ni  dans  le  vide  sec,  ni  a  une 
chaleur  de  100°  a  120°,  et,  ne  pouvanl  par  consequent  etre 
analyses  comme  hydrates  rdtablis  ,  doivent  £tre  trails  comme 
les  sels  anhydres  d^composables  par  la  chaleur,  o’est-a-dire 
qu’il  faut  les  pulveriser  et  les  secher,  avant  d’en  pouvoir  pren¬ 
dre  le  poids  par  Panalyse.  Mais  je  le  r^p&te,  il  faut  <5viter  d’em- 
ployer  ces  sels  pour  des  experiences  dosimetriques,  et  se  bor- 
ner,  autant  que  possible,  a  ceux  qui  peuvent  etre  obtenus  sous 
1’un  des  trois  dtats  suivants  :  sels  nalurellemenl  anhydres  et 
rougis ,  hydrates  complels  relahlis  et  hydrates  effleuris . 
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S’il  est  tr£s-difficile  de  dessecher  parfaitement  un  grand 
nombre  d’hydrates  retablis  et  d’hydrates  effleuris  de  sels  car¬ 
bon  i  teres,  et  de  pouvoir  employer  ce  moyen  direct  pour  de¬ 
terminer  rigoureusement ,  pour  les  experiences  dosimetriques, 
toule  1’eau  quils  contiennenl ,  on  peut  heureusement  s’en  di- 
spenser  la  plupart  du  temps ,  grace  aux  lois  qui  regissent  les 
combinaisons  cbimiques,  lorsqu’on  connait  la  barodose  de  Tun 
des  constituants  du  sel,  celle  de  beau  etant  aussi  connue.  On 
peut  souvent  se  contenter  d  une  approximation  qui  toutefois  ne 
permelte  pas  de  doute  sur  le  nombre  des  doses  d’eau,  ce  qui 
est  facile  quand  on  a  affaire  avec  les  hydrates  complets.  Quant 
a  la  plupart  des  sels  effleuris  et  des  sels  basiques  ,  ou  les  doses 
deau  sont  souvent  fractionnaires,  il  est  quelquefois  difficile  et 
m4me  impossible  de  determiner  assez  exactement  la  proportion 
d’eau  qu  ils  renferment,  sans  recourir  a  I’analvse  elt^mentaire 
dans  le  tube. 

Je  ferai  ici  une  observation  qui  n’est  pas  sans  importance , 
et  qui  necessitera  la  revision  de  bien  des  analyses,  si  elle  peut  sou- 
tenir  la  verification  a  laquelle  elle  ne  manquera  pas  d’etre  sou- 
mise.  On  a  souvent  annonce  dans  des  analyses  desels,  avec  un 

V  * 

ou  plusieurs  atomes,  des  quarts  et  des  demi-atomes  deau.  L’exa- 
men  d’un  certain  nombre  de  sels  effleuris ,  de  sous-sels  et 
d’autres,  ne  m'a  pas  montre  une  seule  fois  un  pared  rt'sultat, 
e’est-a-dire  une  fraction  de  -  ou  1  dose  d’eau.  Dans  les  ana- 

‘t  2 

lyses  ou  j’ai  obtenu  des  nombres  fractionnaires,  ils  ont  toujours 
t$t<$  des  neuviemes  de  dose  d’eau ,  un  ou  deux ,  ou  trois  ou 
quatre,  etc.  11  ressort  souvent  de  ces  nombres  fractionnaires 
des  rapports  extrt^mement  simples ,  et  qui  pourraient  servir  a 
fexplication  de  la  constitution  du  sel.  Et  pour  ne  citer  qu’un 
seul  exemple  :  le  citribate  de  chaux,  dont  je  donnerai  plus  loin 
banalyse,  contient  comme  hydrate  complet,  5  doses  d’eau; 
comme  sel  effleuri  il  n'en  contient  que  3  -J  doses.  Je  ne  crains 
pas  d’ajouter  que  gen^ralement  on  n’eut  admis  que  3  doses 
d  eau.  Mais  outre  que,  dans  l  anal yse  directe,  le  sel  s’esl  montre 
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compost  tel  qu’il  resulte  du  calcul  tht^orique  avee  3  doses  , 
la  quantity  de  l’eau  expulsee,  sans  que  le  sel  fut  aucunement 
altery,  a  the  plus  forte  que  3  doses  ,  ce  qui  eut  (5te  impossible 
sans  cela,  et  en  opposition  manifesto  avee  la  theorie  des  pro¬ 
portions  chimiques.  La  composition  de  cet  hydrate  effleuri , 
calcul^e  avee  3  J  doses  d’eau,  presente  des  rapports  remarqua- 
bles  entre  l’acide,  la  chaux  et  l’eau  ;  chacun  de  ces  deux  der- 
niers  forment  la  moitie  du  poids  de  l’autre.  Ne  doit-on  pas 
expliquer  par  la  simplicity  de  composition  qui  s’etablit,  le 
point  d'arret  que  prend  alors  l’eau  pour  constituer  ce  nouvel 
hydrate.  Les  fractions  de  neuviemes  qui  sont  la  valeur  d’une 
dose  d’hydrogyne,  lorsqu’on  prend  l’oxigene  pour  1’unite,  de- 
viennent  des  entiers  si  c’est  Thydrog^ne  qui  est  pris  pour  cette 
unity  (voyez  la  composition  de  Lean),  et  alors  le  nombre  frac- 
tionnaire  disparait,  ce  qui  ne  peut  avoir  lieu  avee  des  quarts  et 
des  demi-doses  d’eau. 

Quant  aux  sels  obtenus  par  precipitation,  on  doit,  autant 
que  possible  ,  yviter  d’en  faire  usage  pour  les  expyriences  do- 
simetriques ,  non-seulement  parce  que  pour  beaucoup  d’entre 
eux  on  ne  peut  connaitre  exactement  la  quantity  d’eau  inler- 
posye  qu’ils  peuvent  renfermer,  mais  surtout  parce  qu’ils  re- 
tiennent  plus  ou  moins  des  sels  au  milieu  desquels  ils  ont  y ty 
formes.  Aussi  n’est-ce  que  lorsque  je  n’ai  pu  faire  diffyremment 
que  j’y  ai  eu  recours ,  et  alors  j’ai  employ^  des  solutions  tr^s- 
ytendues,  et  j’ai  poussy  les  lotions  aussi  loin  que  je  Lai  cru  ny- 
cessaire. 

II  est  encore  essentiel,  pour  certains  sels,  de  ne  pas  les  peser 
par  un  temps  ou  dans  un  lieu  humides ,  car  plusieurs  de  ceux 
qui  sont  tr^s-solubles,  ou  qui  attirent  facilement  l’humidity  de 
Fair,  se  recouvrent  alors  d’une  iyg£re  couche  d’eau  hygrosco- 
pique. 

Enfin ,  lorsque  les  sels  ou  les  appareils  avaient  y ty  chauffes, 
j’ai  toujours  attendu  leur  refroidissement  pour  en  prendre  le 
poids,  et  j’ai  employy  a  cet  effet  une  balance  de  Fortin. 
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Lorsque  je  commen^ai  a  m’occuper  de  rechercher  si  l’hy- 
poth^se  de  Prout  pouvait  etre  verifit^e,  je  suivis  la  mdthode  des 
doubles  decompositions  ,  employee  par  Thomson.  Apr^s  avoir 
fait  ainsi  un  grand  nombre  d’experiences ,  je  renongai  a  cette 
marcbe,  ayant  reconnu  qu'elle  n’^tait  pas  susceptible  d’assez 
de  precision,  et  qu  elle  dtai t  insuffisante  sous  d’autres  rapports. 
Des  lors  j’ai  eu  recours  a  la  composition  et  a  la  decomposition 
directes  des  combinaisons  qui  m’ont  paru  les  plus  propres  a 
atteindre  le  but  que  je  m’eiats  propose. 

Je  presente  aujourd’hui  a  la  Societe  Panalyse  de  quelques 
sels  carboniferes  argentiques  et  calciques.  J’ai  cru  inutile  de 
donner  ici  la  description  des  proprietes  encore  inedites  de 
quelques-uns  d’entre  eux ;  cette  description  trouvera  mieux  sa 
place  dans  des  Memoires  speciaux  qui  seront  publies  plus  tard. 

Sels  carboniferes  argentiques. 

Les  sels  argentiques  offrent,  en  general,  des  avantages  appre- 
cies  pour  la  determination  des  equivalents,  a  cause  de  la  sim- 
plicite  de  leur  composition  ,  a  cause  de  la  facilite  et  de  la 
nettete  de  la  decomposition  d  un  grand  nombre  d’entre  eux  , 
et  particulierement  des  sels  carboniferes. 

Des  trois  sels  dont  je  rapporterai  l’analyse,  deux  ont  pu  etre 
purifies  par  crislallisation,  le  troisieme  a  ete  forme  par  double 
decomposition  du  nitrate  d’argent  avec  l’acide  carbonifere, 
neutralise  par  l’ammoniaque,  et  prealablement  etendu  dans 
beaucoup  d’eau. 

II  estpeut-etre  inutile  dedire  que,  pendant  leur  dessiccation 
et  surtout  pendant  leur  preparation,  ces  sels  ont  ete  tenus  a 
1’abri  de  la  lumiere  du  jour,  et  qu’ils  etaient  d’unc  grande 
blancheur.  Us  ont  ete  exposes  a  une  chaleur  d  environ  120°, 
et  m^me  130°,  tdevee  successivement  jusqu’a  ce  qu’ils  n’eprou- 
vassent  plus  de  diminution  de  poids,  ce  dont  on  s’assurait  de 
temps  en  temps,  en  pesant  le  verre  apres  I’avoir  laisse  refroidir. 
Afin  d'etre  bien  sur  d'avoir  alteint  la  limite  d’une  dessiccation 
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complete,  la  chaleur  etait  pouss^e  jusqu’au  point  de  faire  le- 
gerement  jaunir  le  sel ,  ce  qui  n’apportait  pas  ordinairement 
une  perte  d'un  millieme  :  cetle  derni^re  perte  n^tait  pas  comp¬ 
ile  comme  eau,  mais  attribute  au  sel  desseche. 

La  decomposition  du  sel  desseche  se  fait  dans  le  m^me  verre 
(verre  de  montre  en  cristal)  qu’on  place  dans  une  capsule  en 
argent  de  m^mc  forme,  mais  dont  les  bords  depassent  ceux  du 
verre  de  quelques  millimetres ;  la  grande  conductibilite  de  ce 
m^tal  pour  la  chaleur,  le  rend  tr^s-propre  a  cet  usage.  La  cap¬ 
sule  est  elle-meme  posee  sur  une  grille  mobile,  et  on  chauffe 
avec  la  Iampe  a  esprit-de-vin ,  ou  au  moyen  d’un  feu  de  char- 
bon,  auquel  cas  on  place  la  capsule  sur  une  plaque  metal- 
lique.  L'essentiel  est  de  proceder  avec  menagement,  afin  d’evi- 
ter  que  le  sel  ne  soit  projete  par  une  combustion  trop  vive, 
ou  que  fondu,  selon  Fesp^ce,  il  ne  se  boursoufle  et  ne  bouil- 
lonne  vivement.  En  general,  ces  sels  sont  decomposes  avec  une 
sorte  de  figuration  qui  lance  tout  alentour  une  poudre  ou 
des  filaments  d’argent,  quelquefois  d’un  tr^s-joli  effet,  ce  qu’il 
faut  absolument  eviter,  en  graduant  convenablement  la  cha¬ 
leur,  si  Fon  veut  obtenir  des  resultats  exacts.  Souvent  il  reste 
vers  la  fin  de  Foperation,  sur  les  bords  du  verre,  des  particules 
noires  eharbonneuses ,  qui  se  brulent  difficilement ;  pour  en 
faciliter  la  combustion,  on  n5a  qu  a  tenir  au-dessus  de  la  capsule 
chauffee  par  la  Iampe  a  esprit-de-vin,  un  morceau  de  clinquant 
qui,  en  interceptant  le  courant  d5air  froid  et  en  r^flechissant 
la  chaleur,  ei£ve  sur-le-champ  la  temperature  dans  le  verre, 
et  aeh&ve  la  combustion.  On  ia  plus  qu’a  peser  le  verre  apr&s 
son  refroidissement,  et  a  defalquer  la  tare  pour  avoir  le  poids 
de  Fargent  rtkluit,  qui  est  ordinairement  tres-brillant. 

Citribate  d’ argent. 

Le  citribate  d'argent  hydrate  en  cristaux  aciculaires,  trans¬ 
parents  et  incolores,  qui  a  servi  a  ces  experiences,  avait  ete 
depose  apr£s  le  refroidissement  d’une  solution  faite  a  chaud  de 
ce  sel  deja  pur. 
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Sa  decomposition  a  lieu  avec  une  assez  grande  vivacity  sans 
fusion  prEalable. 

a)  0,525  gm.  de  ces  cristaux,  hydrate  brut  ou  non  rElabli, 
ont  perdu  par  la  dessiccation  0,026  gm.,  ou  4,95  pour  cent, 
soil  une  dose  d’eau. 

Les  0,499  gm.  de  sel  dessEchE  restant  ont  laissE  aprEs  sa 
combustion  0,313  gm.  d’argent,  Equivalent  a  0,336185  gm. 
dioxide  d’argent,  ce  qui  fait  67,372  pour  cent. 

b)  1,067  gm.  de  cristaux  ont  perdu  par  la  dessiccation 
0,054  gm.  ou  5,06  pour  cent  d’eau ,  ou  une  dose  comme  a 
1’expErience  a). 

Les  1,013  gm.  provenant  de  cette  derniEre  operation  ont 
^aissE  0,636  gm.  d  argent.  Equivalent  a  0,683111  gm.  d’oxide 
ou  67,434  pour  cent. 

c)  0,691  gm.  sel  dessEchE  ont  donnE  0,4335  gin.  d’argent, 
Equivalant  a  0,465611  gm.  d’oxide,' ou  67,382  pour  cent. 

Ainsi  en  moyenne  67,396  pour  cent  d’oxide  d’argent. 

Composition  theorique  du  citribate  d’argent  desseche. 


1°  Poids  dosiques. 

l'oxigene  =  i  t’hydrogene  =  i  sur  ioo  parties. 

1  dose  acide  citribique  7,000  56  32,558 

l  dose  oxide  argentique  14,500  116  67,442 

21,500  172  100,000 

2°  Poids  atomiques. 

1  oxigene  =  ioo  sur  ioo  parties. 

1  atome  acide  citribique  .  .  .  707,144  32,757 

1  atome  oxide  argentique.  .  .  1451,607  67,243 

2158,751  100,000 


Citric  ate  d’argent  1 . 

PrEparE  par  double  dEcomposition  de  solutions  Etendues 
d’acide  citricique  saturE  par  I’ammoniaque  et  de  nitrate  d’ar- 


1  Mr.  Crasso,  dans  son  Memoire  sur  les  produils  pyroge'ne's  de  V acide 
citriquey  etc.  (Annal.  der  Chem.  und  Pharm.,  XXXIV,  p.  64),  a  cru  devoir 
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gent ,  le  citricate  d’argent  se  pr<5sente  sous  la  forme  d  une 
poudre  cristalline,  il  est  tr£s-peu  soluble,  et  ne  contient  point 
d’eau  de  cristallisation. 

Quand  on  decompose  ce  sel  par  la  chaleur,  il  se  produit  une 
figuration ,  et  des  fils  d’argent  sont  lances  de  tous  cois,  si 
on  n’a  pas  soin  de  faire  marcher  Fopt^ration  avec  une  extreme 
lenteur. 

Apr£s  avoir  bien  desst$ch£ ,  il  a  domi  pour  r&ultat  de 
sa  combustion  : 

gm.  gm.  gm. 

a)  1 ,020=0,640  argent  =0,687407  oxide  ou  67,392  p'O/o 

b)  1,0325  0,648  »  0,696000  »  67,409  » 

c)  2,051  1,286  »  1,381259  »  67,345  » 

Moyenne.  .  .  67,382  pr 0/q 

On  voit  que  la  composition  du  citricate  d’argent  est  la  m£me 
que  celle  du  cilribate  dess^ch^ ;  en  effet ,  les  acides  citribique 
et  citricique  sont  isom^res,  comme  je  l’ai  d^ja  indiqutS  ailleurs. 

changer  le  nom  decide  citricique  en  celui  d’acide  ilaconique  (Itacon- 
saure)  par  le  motif  que  cet  acide,  decouvert  dans  les  produits  de  la  di¬ 
stillation  de  l’acide  nitrique,  devrait  etre  identique  avec  celui  que  donne- 
rail  1’acide  aconitique  nature!,  puisque  l’acide  citridique  duquel  on  pent 
Pextraire,  suivant  lui,  doit  etre  lui-meme  identique  avec  l’acide  aconiti¬ 
que  retire  des  aconits. 

La  comparaison  des  proprietes  de  quelques  citri  dates  decrits  par  Mr. 
Crasso,  ou  oblenus  parmoi-meme,  avec  les  aconitates  correspondants, 
tels  qu’ils  se  trouverit  decrits  dans  son  memoire  sur  I’acide  aconitique 
nature!,  par  Mr.  Buchner  fils  ( Buchner's  Reperl ?,  2e  R.  XIII,  145),  ne  me 
permet  pas  de  me  prononcer  sur  cette  identite.  Aussi,  en  attendant  qu’il 
ne  reste  plus  de  doutes  a  cet  egard,  je  eontinuerai,  pr.ovisoirement,  de 
nommer  acide  citribique  le  premier  acide  pyrocitrique  connu,  celui  de 
Mr.  Lassaigne,  et  que  Mr.  Crasso  propose  d’appeler  acide  cilraconique 
(Citraconsaure);  acide  citricique,  le  second  decouvert  que  j’ai  fait  con- 
nailre  (Ann.  de  Chira.  et  de  Phys.,  LI,  182),  et  dont  1’existence  avail  ete 
contestee  par  Mr.  Liebig  dans  son  Memoire  sur  la  Constitution  des  acides 
organiques  (Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  LXVII5,  13)  ;  enfin,  acide  cilridi- 
que,  l’acide  pyro-citrique  non  volatil  que  Mr.  Dahlstrom  et  moi  avons 
trouve  dans  la  decomposition,  pen  avancee,  de  l’acide  citrique,  chaciin 
do  noire  cote.  ( Bibl .  Univ.,  aout  1838,  vol.  XVI,  p.  427.) 


20 


Kinate  d’ argent. 

Le  sel  employe  pour  les  analyses  dont  je  vais  donner  les  rd- 
sultats,  a  ete  prepare  en  m^lant  a  la  temperature  ordinaire  une 
solution  d’acide  kinique  sature  d’ammoniaque  avec  une  solu¬ 
tion  de  nitrate  dargent.  Le  pr^cipite  forme  a  ete  recueilli  sur 
du  papier  joseph  ,  puis  redissous  dans  de  1/eau  et  la  solution 
evapor^e  a  l’abri  de  la  lumi^re  du  jour,  dans  le  vide  maintenu 
sec  de  la  pompe  pneumatique,  ou  le  kinate  d’argent  s’est  cri- 
slallise  sous  forme  tuberculeuse  ou  mamelonnee ,  d’un  blanc 
edatant.  Cette  derni^re  operation  a  ete  repetee  plusieurs  fois 
jusqu’a  ce  que  le  sel  fut  parfaitement  pur. 

Dans  un  Memoire  sur  la  composition  de  V acide  kinique 
[Ann.  derChem.  undPli.  t.  XXVII,  p-  262),  Mr.  Woskresensky 
dit  que,  si  onmele  une  solution  d’acide  kinique  ou  d’un  kinate 
avec  du  nitrate  d’argent ,  le  liquide  devient  bientot  noir,  et 
qu’il  depose  apr^s  quelque  temps  de  largent  metallique,  sous 
forme  d’une  poudre  noire ,  mais  qu’on  obtient  facilement  ce 
sel  en  traitant  du  carbonate  d’argent,  recemment  precipite,  par 
une  solution  d’acide  kinique,  etc.  Je  puis  assurer  qu’en  operant 
comme  je  1’ai  dit  ci-dessus,  et  avec  des  matures  pures,  on  n  a 
point  a  craindre  une  decomposition  semblable. 

II  est  difficile  d  eviter  une  ieg£re  deperdition  dargent  pen¬ 
dant  la  decomposition  de  ce  sel ;  il  se  fond  et  se  boursoufle  en 
emettant  d’abondantes  vapeurs;  il  laisse  pour  residu  de  l  ar- 
gent  metallique  brillant.  Yoici  le  resultat  de  la  decomposition 
de  trois  portions  de  kinate  d’argent  desseche ,  extrait  de  mes 
anciennes  notes. 

gm.  pin.  gm.  pour  100. 

a )  2,045  ont  donn4  0,745  arg. =0,8001 85  oxide  ou  39,128 

b)  1,160  »  0,423  .»  0,454333  »  39,166 

-At, 420  »  0,517  .»  0,555296  »  39,105 

Moyenne1.  .  .  39,133 


1  Mr.  Woskresensky  (I.c.)  a  obtenu  des  resultats  bien  differents  : 

de  0,4857  de  sel,  il  a  obtenu  0,1855  oxide  d’argent  on  38,192  p.  100. 

de  0,4705  «  «  0,1803  «  «  38,321 


<X 
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Composition  theorique  du  kinate  d’ argent  sec. 


1°  Avec  les  poids  dosiques. 


l’oxigene  =  i 

1  dose  acide  kinique  .  .  22,500 
1  dose  oxide  argentique  14,500 

37,000 


l’hydrogene  I 

180 

116 

“296 


2°  Avec  les  poids  atomiques. 

1  atome  acide  kinique  ....  2271,351 
1  atome  oxide  argentique.  .  .  1451,607 


3722,958 


sur  i  oo  parlies 

60,811 

39,189 

100,000“ 


61,009 

38,991 

100,000 


En  cornparant  les  resultats  des  experiences  avec  la  composi¬ 
tion  theorique  des  trois  sels  ci-dessus ,  on  voit  quails  s’accor- 
dent  bien  mieux  avec  les  poids  dosiques  qu’avec  les  poids  ato¬ 
miques  ,  malgre  une  ieg£re  perte  d’argent  qu’il  est  presque 
impossible  d’eviter  pendant  la  decomposition  de  ces  sels  et  sur- 
tout  du  kinate. 

J’aurais  pu  ajouter  plusieurs  autres  analyses  de  sels  carboni¬ 
zes  argentiques,  qui  tous  ont  donne  des  resultats  semblables, 
mais  je  Tai  tenu  pour  inutile  depuis  la  publication  du  Memoire 
de  MM.  Dumas  et  Stass,  qui  a  rendu  cette  partie  de  mon  travail 
superflue.  Aussi,  en  donnant  ces  resultats  d’experiences,  ai-je 
voulu  surtout  profiter  de  cette  occasion  pour  Sparer,  a  regard 
des  trois  susdits  sels,  l’omission  quej’avais  faite  precedemment 
du  detail  de  leurs  analyses. 

Des  a  present ,  pour  les  comparaisons  que  j’aurai  a  faire,  il 
ne  sera  plus  question  que  du  poids  dosique  du  carbone  =  0,75 
ou  75,000,  au  lieu  du  poids  atomique  =  76,437  des  tables 
de  Berzelius. 


II  en  donne  la  composition  theorique  suivante  : 

(  L’oxigene=tO.) 

14  atomes  carbone  .  .  .  107,009  i  28,4676 

22  «  hydrogene.  .  13,727  1  (230,736)  3,6520 

11  a  oxigene  .  .  .  110,000  j  29,0004 

1  «  oxide  argent.  145,161  38,8800 

”375,897 


100,0000 
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Sels  carboni feres  calciques . 

On  determine  ordinairement  la  chaux  des  sels  calciques  car¬ 
bonizes,  comme  carbonate  de  chaux.  A.  cet  effet,  on  calcine 
le  sel  et  on  ajoute  au  residu  dev^iu  blanc,  du  carbonate  d’am- 
moniaque,  afin  de  remplacer  I’acide  carbonique  qui  aurait  pu 
£tre  chasst5  par  une  cbaieur  trop  forte. 

Les  sels  calciques  solubles  sont  ordinairement  transform^  en 
oxalates  ;  mais  si  ce  proc(5dt$  est  bon  pour  (^valuer  la  chaux  des 
sels  en  solution  dans  1’eau,  seuls  ou  meies  a  d'aulres,  il  est  Evi¬ 
dent  qu’il  ne  peut  servir  pour  des  experiences  dosimetriques 
exactes. 

Le  procede  que  j’ai  suivi ,  parce  qu’il  m’a  paru  le  meilleur, 
contrairement  a  Topinion  re^ue,  c’est  la  reduction  de  ces  sels 
en  chaux  vive,  par  simple  calcination,  a  une  clialeur  suffisante. 
Je  dois  insister  sur  ce  point ,  puisqu’un  tr&s-hahile  chimiste , 
en  parlant  du  kinate  de  chaux,  dit  [Ann.  dev  Chem .  und  Ph., 
t.  VI,  p.  21)  quil  avait  trouve  impossible  d’obtenir  comme 
residu ,  la  chaux  exempte  d’acide  carbonique,  que  c’etait  un 
fait  generalement  reconnu,  et  la  raison  pour  laquelle  on  avait 
banni  de  l  analyse  cette  manure  d’evaluer  la  chaux. 

Comme  residu  d’analyses  dans  le  tube  de  verre,  il  est  certain 
que  la  chaux  ne  peut  en  etre  retiree  que  carbonatee.  Ce  meme 
residu,  ou  un  sel  caleique  carboniZe  quelconque,  calcine  dans 
un  creuset  sur  la  flamme  d’une  Iampe  a  esprit-de-vin ,  peut 
n’etre  que  plus  ou  moins  decarbonate,  suivant  la  grosseur  de  la 
flamme,  etc.;  mais  qu’exposec  a  une  chaleur  sufhsante,  comme 
dans  un  feu  de  charbon  ,  le  residu  doive  encore  retenir  de  l’a- 
cide  carbonique,  c’est  ce  qui  ne  peut  etre  serieusement  sou- 
tenu,  et  a  quoi  Inexperience  repond. 

La  conversion  du  residu  en  chaux  vive  presente  encore  un 
avantage  dans  ce  cas  particular,  c  est  de  pouvoir  obtenir  di- 
rectement  et  sans  intermediate  le  produit  cherche.  Yoici  an 
rcste  ma  maniere  d’operer. 
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Le  sel  carbonif&re  est  pes£  dans  un  petit  creuset  de  platine, 
tart!  avec  son  couvercle  ;  on  F expose  ouvert  a  une  chaleur  tr£s- 
douce  d’abord,  puis  on  Faugmente  jusqu’a  ce  que  Facide  soit 
bruie ,  ayant  soin  de  manager  la  chaleur  de  manure  a  eviter 
-Houte  projection. 

L’acide  dlant  bruie  ,  on  place  alors  le  creuset  renfermant  le 
sel  dans  un  second  aussi  de  platine  ;  on  ne  Fexpose  plus  cette 
fois  sur  une  flamme  a  esprit-de-vin,  mais  dans  un  feu  de  char- 
bon.  Je  me  sers  a  cet  effet  d’un  petit  fourneau  de  coupelle  muni 
de  sa  chemint!e.  Lorsque  le  rt!sidu  est  devenu  tout  a  fait  blanc, 
on  sort  les  creusets  du  fourneau  ,  et  on  les  decouvre  pour  en 
changer  Fatmosph&re  carbonique ;  on  les  expose  encore  un 
instant  a  une  chaleur  rouge-blanc,  puis  on  les  enl&ve.  Le  creu¬ 
set  intt!rieur  est  alors  place  encore  rouge,  avec  son  couvercle, 
sous  une  cloche  garnie  de  chaux  vive ,  ou  dans  une  bolte  md- 
tallique,  au  travers  de  laquelle  on  aspire  imm^diatement  del’air 
atmospherique  qui  traverse  une  solution  de  potasse  caustique 
et  un  tube  contenant  de  Facide  sulfurique  sur  de  Fasbeste,  et 
aussitot  que  le  creuset  est  refroidi  on  en  prend  le  poids  avec  le 
couvercle. 

La  chaux  que  j’ai  obtenue  dans  mes  experiences,  n’a  jamais 
fait  la  moindre  effervescence  avec  les  acides. 

D’apr^s  les  tables  de  Berzelius,  le  poids  atomique  de  la  chaux 
est  de  356,019.  On  verra,  par  les  experiences  que  je  vais  citer, 
que  ce  nombre  est  beaucoup  trop  fort ,  et  quel  est  le  poids 
dosique  que  je  crois  pouvoir  legitimement  en  deduire. 

Kinate  de  chaux. 

Ce  sel  renferme  10  doses  d’eau.  II  ne  s’effleurit  point ;  aussi, 
apr£s  avoir  ete  en  partie  desseche,  reprend-il  par  une  simple 
exposition  a  Fair  toute  Feau  qui  le  constitue  hydrate  decado- 
sique. 

Expose  a  une  chaleur  d’environ  130°,  le  kinate  de  chaux  a 
perdu  29,40  a  29, 56  pour  cent  d’eau  de  cristallisation ;  je 
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n'ai  pu  porter  plus  loin  la  dessiccation  sans  qu’il  commengat 
a  jaunir.  Mr.  Liebig  est  parvenu  a  en  expulser  de  29,59  jus- 
qu'a  30,03  pour  cent  {Ann.  der  Chem.  und  Ph.,  t.  VI,  p.  19). 
L’analyse  dans  le  tube  de  ce  sel  hydrate ,  et  la  connaissance 
exacte  de  la  barodose  de  l’acide  kinique,  par  la  combustion  du 
kinate  d’argent  desst$cht5,  m’ont  permis  de  determiner  avec  cer¬ 
titude  le  nombre  des  doses  d’eau  qu’il  contient. 

La  difficult^  de  cbasser  les  derni&res  portions  ou  traces  de 
beau  de  cristallisation  de  ce  sel  1  et  bavidite  ou  b^nergie  avec 
laquelle  il  s’empare  de  bhumidite  de  bair  pendant  les  manipu¬ 
lations  n^cessaires  pour  banalyser,  mayant  fait  reconnaitre 
bimpossibilite  d’une .  analyse  exacte  avec  ce  sel  desseche ,  j  ai 
du  ne  bemployer,  pour  mes  experiences,  qu’a  l’etat  dehydrate. 

Je  dois  encore  ajouter,  pour  r^pondre  a  b observation  sui- 
vante  qui  a  ete  faite  par  Mr.  Berzelius  (13e  Jahres- Benefit )  a 
I’occasion  de  banalyse  de  ce  sel  hydrate  :  «  Ouil  est  reconnu 
qu’en  desseebant  les  sels  hydrates  on  pent  bien  obtenir  un  peu 
plus  d’eau  que  le  calcul  n’en  indique,  mais  non  pas  moins  ,  » 
que  je  ne  puis  admeltre  qu’un  sel  hydrate  puisse  fournir  plus 
d’eau  qu’il  n'en  doit  conlenir  suivant  la  theorie,  a  moins  qu’on 
n’ait  neglige  de  tenir  compie  de  beau  interposee,  ou  que  be~ 
quivalent  d’un  ou  de  plusieurs  des  corps  composants  n’ait  pas 
ete  exactement  determine. 

La  decomposition  de  ce  sel  a  eu  lieu  avec  les  precautions 
indiquees  plus  haul  ,  pour  les  sels  carboni{£res  calciques  en 
general.  J’ai  obtenu  de  9,370  a  9,397  pour  cent  de  chaux 
pure  (voyez  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys .,  t-  LI,  p.  62) ;  voici 
les  details  de  trois  experiences  : 

gm.  gm 

a )  2,546  hydr,  retabli out  donr>4  0,239  chaux  ou  9,387  p'  O  q 

b)  2,043  »  0,192  »  9,397  » 

r)  2,273  »  0,213  »  9,370  .. 


Moyenne.  .  .  9,384  pr0/() 
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Composition  theorique  du  hinate  de  chaux. 

1°  Avec  les  poids  dosiques. 


oxigene  =  i  liydrogene  =  t  sur  too  parlies. 

1  dose  de  chaux.  .  3,500  28  9,396 

1  dose  decide.  .  .  22,500  180  60,403 

10  doses  d’eau.  .  .  11,250  90  30,201 

37,250  298  100,000 

2°  Avec  le  poids  atomique  de  la  chaux,  suivant  les  tables  de 
Berzelius. 

1  atome  de  chaux  .  356,019  9,542 

1  dose  decide.  .  .  2250,000  60,305 

10  doses  d’eau.  .  .  1125,000  30,153 

3731,019  100,000* 


I  Je  crois  devoir  entrer  ici  dans  quelques  explications  sur  {’equivalent 
de  I’acide  kinique  que  j’ai  adopte  : 

II  a  ete  publie,  jusqu’a  ce  jour,  six  analyses,  toutes  differentes  les  unes 
des  autres,  de  l’acide  kinique.  Depuis  la  mienne,  la  quatrieme  par  ordre 
de  date  (  «■  Sur  Vacide  kinique  el  sur  quelques-unes  de  ses  combinaisons.v 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys. ,  LI,  p.  56),  il  en  a  paru  deux  nouvelles,  l’une 
de  Mr.  Liebig,  et  l’autre,  plus  recente,  de  Mr.  Woskresensky,  a  laquelle 
Mr.  Liebig  parait  avoir  donne  son  assentiment. 

Mr.  Berzelius,  dans  son  13me  Jahres-Berichl,  a  honore  mon  Memoire 
d’un  extrait  detail! e  qui  renferme  diverses  observations  critiques  aux- 
quelles  je  ne  saurais  souscrire,  exceple  a  celle  ou  il  me  reproche  I’o- 
mission  des  details  de  mes  analyses  que  j’avais  tenus  alors,  mal  a  propos, 
je  Pavoue,  pour  inutiles,  l’analyse  de  l’acide  kinique  concordant  avec 
celles  de  plusieurs  kinates. 

Je  comprends  tres-bien,  qu’ayant  calcule  mes  resultats,  non  avec  les 
tables  atomiques  de  Mr. Berzelius,  generalement  adoptees,  mais  avec  les 
nombres  que  j’appelle  dosiques,  sans  qu’ils  fussent  toujours  ceux  de 
Prout  et  de  Thomson  (  et  pour  preuve,  j’y  faisais  l’equivalent  de  la  ba¬ 
ryte  =  9,5  au  lieu  de  9,75,  nombre  admis  par  ces  chimistes),  Mr.  Berze¬ 
lius  ait  pu  voir  avec  prevention  mes  analyses  a  cause  de  cet  eraploi  de 
nombres  qu’il  devait  considerer  comme  faux. 

Jusqu’ici  j’avais  espere  que  de  nouveaux  travaux  viendraient  confir¬ 
mer  l’exaclitude  de  mes  anciennes  analyses  sur  I’acide  kinique  et  les 
kinates  :  cela  n’ayant  pas  eu  lieu,  je  me  vois  force,  quoique  bien  a  re¬ 
gret,  de  defendre  mon  ancien  travail,  puisque  les  preventions  dont  il  a 
ete  l’objet  ne  manqueraient  pas  de  se  reporter  sur  celui-ci,  et  sur  les 
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Bi-equisetate  de  cliaux. 

Ce  sel  cristallise  facilement ;  les  cristaux  sont  ordinairement 
un  peu  opaques  ;  plusieurs  t5chantiIlons  essay^s  ont  et($  trouv^s 
contenir  de  1  a  1,19  centiemes  d’eau  interposee.  C’est  un 
des  nombreux  et  remarquables  exemples  que  j’aurais  a  citer 
pour  expliquer  comment  bien  des  analyses,  irrdprochables  sous 
d’autres  rapports ,  n’ont  du  qu’a  cette  eau  interposee  dont  on 
avait  neglige  de  lenir  compte  ,  les  r<5sullats  fautifs  qui  ont 
annonc^s. 


analyses  sur  lesquelles  j’ai  a  in’appuyer  aujourd’hui.  La  haute  opinion 
que  je  professe  pour  le  Eoble  caractere  de  Mr.  Berzelius,  ne  me  permet 
pas  de  croire  qu’il  voudra  deprecier  des  travaux  qui,  pour  difTerer  des 
siens,  n’ont  egalement  et  uniquement  pour  but  que  la  recherche  de  la 
verite. 

Je  crois  avoir  repondu,  dans  le  courant  de  ce  Memoire  et  surtout  a 
1’occasion  de  kinates  d’argent  et  de  chaux,  aux  principales  observations 
de  Mr.  Berzelius ;  je  ne  m’occuperai  plus  dans  cette  note  que  de  deux 
sous-sels  dignes  de  l’interet  des  chimistes  :  les  kinates  de  cuivre  et  de 
plomb  basiques,  qui  ont  ele,  de  la  part  de  Mr.  Berzelius,  I’occasion  d’un 
jugement  que,  j’aime  a  croire,  il  modifiera  plus  tard. 

Le  kinale  de  cuivre  basique,  que  j’ai  fait  connaitre,  n’est  point,  corame 
Mr.  Berzelius  l’a  suppose,  un  melange  de  deux  sels  a  peu  pres  d’egale 
solubilite  :  je  n’ai  pas  besoin  d’insister  sur  ce  point,  car  MM.  Liebig  et 
Woskresensky,  qui  Font  analyse  plus  tard,  n’ont  pas  emis  le  moindre 
doute  a  cet  egard. 

Suivant  Mr.  Liebig  ( Ann .  dev  Chem.  u.  Ph.,  XI,  17),  du  kinate  de  cui¬ 
vre  basique  a  etc  expose  a  une  chaleur  de  100°  a  120°. 

1,525  gr.  de  sel  y  ont  perdu  0,190  gr.  d’eau,  on  12,45  pour  100. 

0,487  «  c  «  0,063  <r  «  12,93  « 

Par  la  calcination,  il  obtiul  : 

de  0,626  gr.  0,173  gr.  d’oxide  cuivrique,  ou  27,63  pour  100. 

11  etablitla  composition  theorique  suivante  : 

Oxigene=t0-  Calcul.  Experiences. 

2  atomes  oxide  cuivrique  .  99,139  27,527  27,63 


1  «  acide .  215,290  60,001  59,54 

4  *  eau .  44,991  12,472  12,83 


360,020  100,000  100,000 

Suivant  Mr.  Woskresensky  (Ann.  derCliem.  u.  Ph.f  XXVII,  264),  le 
kinate  de  cuivre  basique  lui  a  donne,  dans  trois  experiences,  1°  26,258; 
2°  263,99;  3°  26,767  pour  100  d’oxide  de  cuivre.  Il  ajoute  qu’en  desse- 
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II  va  sans  dire  que  pour  les  experiences  qui  suivent  je  n’as 
employe  que  Fhydrate  hexadosique  retabli. 

gni .  gm . 

«)  1*232  ont  donne  0,191  de  chaux  ou  15,503  pour  0/q 

b)  2,000  »  0,311  »  15,550  » 

c)  2,308  »  0,360  »  15,597  » 

Movenne.  .  .  15,550  pour  0/q 


chant  ce  sel  a  150°  on  en  separe  4  atomes  d’eau  sur  5  qu’il  contienl  ( ce 
qui  ferait  12,002  pour  100).  Enfin,  il  donne  de  ce  sous-sel  hydrate  la 
composition  suivante  : 

( L’oxigene  =  |  0  ) 


2  atomes  oxide  de  cuivre.  99,140  26,444 

14  a  carbone  ....  107,009  28,547 

30  <r  hydrogene  ...  18,719  4,993 

15  «  oxigene  ....  150,000  40,016 


374,868  1-00,000 


Mr.  Woskresensky  admet  un  radical  kinique  dont  il  donne  la  formule 
Ci*  Hie  Og  .  L’acide  kinique  hydrate  ou  cristallise  est,  suivant  lui,  une 
combinaison  de  ce  radical  avec  qualre  atomes  d’eau,  dite  basique,  ou 
C14  Hig  Os  4  aq.  L’acide  des  kinates  desseclies,  du  kinate  d’argent,  par 
exemple,  serait  une  combinaison  du  radical  avec  trois  alomes  d’eau,  dite 
basique.  D’apres  cette  maniere  de  voir,  le  kinate  de  cuivre  basique  hy¬ 
drate  deviendrait  C14  H16  Os  -j-  I  \  acI’ 

I  C  ll  u« 

Voici  les  resultats  de  mes  propres  experiences,  extraits  de  mes  an- 
ciennes  notes  : 


a)  2  gm.  hydrate  retabli  ont  donne  8,549  gra.  d’oxide,  ou  27,450  pr  100. 


b)  2  «  e  r  «.  0,547  «  «  27,350  « 

c)  2  «  «.  traites  par  du  zinc  et  de  l’acide  sulfurique  ont  produit 

0,443  gm.  de  cuivre,  equivalant  a  0,55375  gm.  d’oxide  de  cuivre,  ce  qui 
ferait . .  27,687 


Ces  0,443  gra.  cuiv.  calcine  ont  donne  0,548  gm.  oxide,  011  27,400 

Dont  la  moyenne  est  27,472  p* 1' 100. 

Le  sel  employe  avaitete  purifie  par  plusieurs  cristallisalions,  parce  que 
le  sel  qui  s’obtientpar  double  decomposition  n’avait  pas  du  etre  employe, 
pour  ces  analyses,  par  les  raisons  que  j’ai  indiquees  precedemment.  U 
etait  en  petits  cristaux  d’un  beau  vert.  11  a  perdu  dans  le  vide  sec  de  la 
pompe  pneumatique  presque  toute  son  eau  de  crislallisation,  et  l’a  reprise 
a  Fair  en  totalite ,  d’abord  avec  une  certaine  energie  qui  a  diminue  a 
mesure  que  Faffinite  a  ete  satisfaite. 

Plusieurs  experiences  de  dessiccation  de  ce  sel  m’ont  donne  de  13,45 
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Composition  theorique  du  bi-equisetate  ccilcique. 


1°  Avec  les  poids  dosiques. 

1  dose  chaux  .  .  .  3,500 

28 

15,556 

2  doses  acide  .  .  .  12,250 

98 

54,444 

6  doses  eau  ....  6,750 

54 

30,000 

22,500 

180 

100,000 

2°  Avec  le  poids  atomique  de  la  chaux. 

1  atome  chaux  .  .  356,019 

15,780 

2  doses  acide.  .  .  1225,000 

54,299 

6  doses  eau  .  .  .  675,000 

29,921 

2256,019 

100,000 

Fumarale  de  chaux . 

Ce  sel  cristallise  en  petites  lamelles  transparentes,  sa  decom¬ 
position  s’op£re  sans  boursouflement. 

gm.  gro- 

a)  1,229  ont  donn<S  0,331  chaux  ou  26,932  pour  0/() 

b)  1,412  »  0,380  »  26,912  » 

c )  1,954  »  0,526  »  26,919  » 

Moyenne.  .  .  26,921  pour  0/0 


a  13,80  pour  100  d’eau ;  une  fois  elle  a  ete  jusqu’a  13,91  pour  100  ;  mais 
dans  cette  derniere  experience  le  sel  avail  pris  une  nuance  brunatre. 

Avant  de  presenter  la  composition  de  ce  sel,  je  donnerai  brievement 
les  raisons  qui  me  font  rejeter  les  deux  compositions  ci-dessus.  D’abord, 
quant  a  l’oxide  de  cuivre  :  les  experiences  de  Mr.  Liebig  et  les  miennes 
excluent  celle  de  Mr.  Woskresensky  qui  ne  donne  que  26,444  pour  100, 
tandis  que  nous  en  avons  regu,  Mr.  Liebig  et  moi,  de  27,472  a  27,63  pour 
100.  Etl’on  sait  que  par  la  calcination  des  sels  carboniferes  cuivriques, 
on  regoit  toujours  un  peu  moins  d’oxide  qu’ils  n’en  contiennent  reelle- 
ment;  une  petite  quantile  etant  enlevee  avecles  vapeurs  acides  produites 
par  la  decomposition  de  ces  sels,  comrae  cela  a  lieu,  rneme  en  vase  clos, 
par  exemple,  dans  la  distillation  de  l’acetate  de  cuivre,  et  ce  que,  du 
reste,  la  coloration  de  la  flamme  a  esprit-de-vin,  pendant  la  combustion 
de  ce  sel,  dcmonlre  suffisamment. 

Quant  a  l’eau,  il  est  evident  que  ni  Mr.  Liebig,  ni  moi,  n’avons  reussi 
a  cliasscr  les  dernieres  portions  de  l’eau  de  cristallisation  de  ce  sel. 
l)eja  seulement,  d’apres  mes  experiences  dans  le  vide  sec,  l’hydrate  re- 
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Composition  theorique  du  fumarale  de  chaux. 


1°  Avec  Ies  poids  dosiques. 

1  dose  chaux  .  .  3,500  28  26,923 

1  dose  acide  .  .  6,125  49  47,115 

3  doses  eau.  .  .  3,375  27  25,962 

13,000  104  100,000 

2°  Avec  le  poids  atomique  de  la  chaux. 

1  atome  chaux  .  .  356,019  27,259 

1  dose  acide  .  .  .  612,500  46,899 

3  doses  eau  .  .  .  337,500  25,842 

1306,019  100,000 


tabli  de  ce  sous-sel  y  perd  plus  d’eau  gue  Mr.  Liebig-  n’en  admet  dans  sa 
composition,  ce  qui  suffit  pour  exclure  aussi  cette  derniere.  Enfin,  Fana- 
lyse  que  j*en  ai  faite,  dans  le  tube,  m’a  fourni  des  resultats  qui  s’accor- 
daient  avec  la  composition  que  j’en  ai  donnee. 

Afin  de  mieux  faire  ressortir  certains  rapports,  je  ferai  preceder  la 
composition  de  ce  sel  par  celle  de  l’acide  kinique  et  du  kinate  neutre  de 
cuivre. 


Acide  kinique  anhydre.  Oxigene=1.  Hydrog  =ni  Pour  1 00  parties. 

Carbone,  15  doses  .  .  .  11,250  90  50,000 

Hydrogene,  10  «  ....  1,250  10  5,556 

Oxigene,  10  «  ....  10,000  80  44,444 

22,500  180  100,000 

Kinate  de  cuivre  neutre.  Dont  oxigene. 

1  dose  oxide  cuivrique  .  5,000  40  15,094  1 

1  e  acide  kinate  .  .  .  22,500  180  67,925  =  10  (  ^ 

5  <r  eau .  5,625  45  16,981  =  5  I  _ 

33,125  265  100,000  16 

Kinate  de  cuivre  basique. 

2  doses  oxide  cuivr.  10,000  80  27,586  .  16  ou  1 

14/15  «  acide.  .  .  .  21,000  168  57,931=74  23}  112  ou  7 

4  2/3  <  eau  .  .  .  .  5,250  _ 42^  14,483=37  1/3  f  _ 

36,250  290  100,000  8 


Je  me  suis  attendu  a  voir  raettre  en  doute  cette  composition,  et  j’avoue 
que  j’ai  moi-meme  hesite,  dans  le  temps,  a  la  publier,  tant  elle  m’a  paru 
extraordinaire;  ce  sont  les  rapports  remarquables  qu’on  y  observe  qui 
m’ont  decide.  Les  voici  : 
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Citribate  de  chaux. 

Le  citribate  calcique  cristallisanf  avec  facility  peut  dtre  aussi 
obtenu  aisement  dans  un  grand  tlegre  de  puret^  et  tr&s-conve- 
nable  pour  les  essais  dosimetriques,  puisqu'il  s’effleurit  promp- 
tement  a  i’air. 

L’hydrate  complet  renferme  5  doses  d'eau  ;  apr&s  1’efflo- 
rescence  il  n  en  contient  plus  que  3  ^  doses. 


1°  Dans  le  sel  basique,  ainsi  que  dans  le  sel  neutre,  l’oxigene  de  l'eau 
de  crislallisation  est  la  moitie  de  celui  de  l’acide  ou  : :  1  :  2. 

2°  L’oxigene  de  la  base  (  de  l’acide  cuivrique),  forme  dans  le  kinate 
basique  1/8,  el  dans  le  kinate  neutre  1/16  de  la  totalite  de  l’oxigene  con- 
tenu  dans  ces  sels. 

3°  L’eau  est  a  l’acide  dans  les  deux  sels  ::  1  :  4. 

4°  L’acide  et  l’eau  du  sous-sel  sont  chacun  les  14/15  de  l’acide  et  de 
l’eau  du  sel  neutre. 

Je  ne  chercherai  point  a  expliquer  la  theorie  de  la  constitution  de  ce 
sel ;  en  le  considerant,  par  exeraple,  comme  une  combinaison  de  kinate 
avec  de  l’hydrate  d’oxide  de  cuivre,  etc. ;  l’essentiel,  pour  le  moment, 
est  d’etablir  les  faits  d’une  maniere  certaine,  et  les  bonnes  explications 
viendront  plus  lard.  Avec  moins  d’attention,  et  sans  l’einploi  des  nombres 
dosiques,  les  rapports  ci-dessus  m’eussent  echappe,  et  je  n’aurais  aussi 
vu  peut-etre,  dans  ce  kinate,  qu’un  sel  bi-basique  ordinaire. 

Malgre  la  constitution  insolile  et  irreguliere  de  ce  sous-sel,  il  parait 
jouir  d’une  grande  stabilite;  il  a  une  tendance  a  se  former  telle,  que  les 
cristaux  du  kinate  neutre  ne  peuvent  elre  dissous  dans  l’eau  sans  qu’il 
s’en  separe  oliaque  fois  un  pen,  bien  que  les  solutions,  an  milieu  des- 
quelles  il  se  forme,  deviennent  acides. 

En  examinant  de  plus  pres  les  sels  basiques,  on  decouvrirait  peut-etre 
bien  des  anomalies  qui  renfermcnt  des  rapports  encore  inaper^us,  et 
dont  1’etude  serait  utile  aux  progres  de  la  chimie  stoechiometrique,  et 
viendrait  ajouter  de  nouvelles  preuves  en  faveur  de  la  theorie  des  pro- 
*  portions  dosiques. 

Le  kinate  de  plomb  quadribasique  hydrate  parait  avoir  uue  composition 
analogue.  On  eprouve  beaucoup  de  difficulte  a  conserver  toute  l’eau  de 
ce  sous-sel  precipite,  qui  pourrait  etre  considere  comme  un  hydrate  tres- 
efflorescent.  C’est  seulement  dans  l’etat  d’hydrate  complet  qu’on  peut 
esperer  de  determiner  la  composition  et  la  constitution  de  ce  sel  d’une 
maniere  certaine.  Je  me  prevaux,  a  l’egard  de  ce  dernier,  des  reserves 
que  j’ai  exprimees  positivemenf,  dans  mon  Memoire,  au  sujet  de  sou 
analyse. 
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Cel  hydrate  effleuri  est  remarquable  par  la  simplicity  qui 
preside  a  sa  composition  ;  Facide  forme  en  poids  la  moitie  du 
sel  ,  Feau  et  la  chaux  chacune  le  quart.  Je  n’ai  pu  me  defendre 
de  Fidee  que  Faffinite  de  cette  proportion  d’eau  fractionnaire 
etait  d^terminee  par  la  simplicity  des  rapports  qui  devaient  s’e« 
tablir  dans  le  nouvel  hydrate  effleuri.  Si  cette  explication  n’a 
de  la  valeur  qu’autant  qu’on  admet  les  nombres  dosiques  ci- 
dessus,  il  faut  convenir  qiFapr^s  la  verification  de  cette  analyse 
elle  acquiert  une  grande  importance  pour  la  these  que  je  cher- 
che  a  defendre. 

gm.  gm. 

a)  1,245  out  laisst1  0,312  de  chaux  ou  25,060  pour  0/q 

b)  1,509  »  0,377  »  24,983  » 

c)  1,296  »  0,324  ))  25,000  » 

d)  1,695  »'  0,423  »  24,956 

Moyenne.  .  .  24,999  pour  0/0 
Composition  theorique  du  citribate  de  chaux  effleuri . 


1°  Avec  les  poids  dosiques. 


1  dose  chaux  .  .  3,500 

28 

25,000 

1  dose  acide.  .  .  7,000 

56 

50,000 

3  F  doses  eau  .  .  3,500 

28 

25,000 

14,000 

112 

100,000 

2°  Avecle  poids  atomique  de  la  chaux. 

1  atome  chaux  .  .  356,019 

25,321 

1  dose  acide  .  .  .  700,000 

49,787 

3  F  doses  eau.  .  .  350,000 

24,892 

1406,019 

100,000 

Citricate  de  chaux. 


En  cristaux  prismatiques  aciculaires,  obtenus  par  une  douce 
evaporation,  seches  a  Fair.  Quoique  ce  sel  ne  renferme  qu’une 
dose  d’eau,  on  peut  Fexpulser  entierement  par  la  dessiccation. 
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gm .  gm . 

«)  1,457  ont  laisse  0,438  de  chaux  ou  30,062  pour  0/q 

b)  1,013  »  0,305  »  30,108  » 

Moyenne.  .  .  30,085  pour  0/o 

Composition  du  citricale  de  chaux. 

1°  Avec  les  poids  dosiques. 


1  dose  chaux  .  .  3,500  28  30,107 

1  dose  acide.  .  .  7,000  56  60,216 

1  dose  eau  ...  1,125  9  9,677 

11,625  93  100,000 

2°  Avec  le  poids  atomique  de  la  chaux. 

1  atome  chaux  .  .  356,019  30,467 

1  dose  acide  .  .  .  700,000  59,905 

1  dose  eau .  .  .  .  112,500  9,628 

1168,519  100,000 


Citridate  de  chaux 

Pour  les  experiences  dont  je  vais  donner  les  resultats,  j’ai 
fait  usage  de  deux  echantillons  de  ce  sel ;  Tun  obtenu  par  eva¬ 
poration  a  une  douce  chaleur  (de  la  solution  du  sel  prealable- 
ment  purifie  par  des  cristallisations  reite^es),  Pautre  cristal- 
li$e  a  froid,  dans  une  solution  concentree,  dans  laquelle  on 
avait  mis  un  fragment  de  sel  pour  determiner  ou  hater  la  cris- 
tallisation,  qui  n'a  lieu  que  difficilement  sans  celte  precaution. 

gm.  gm. 

a)  1,598  ont  donn<5  0,471  de  chaux  ou  29,474  pour  0/o 

b)  1,043  »  0,307  »  29,434 

c)  1,027  »  0,303  »  29,503  »> 


Moyenne.  .  .  29,470  pour  0/() 
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Composition  theorique  du  citridate  de  chaupc . 


1°  Avec  les  nombres  dosiques. 


1  dose  chaux  .  . 

3,500 

28 

29,474 

1  dose  acide  .  . 

6,125 

49 

51,579 

2  doses  eau  .  .  . 

2,250 

18 

18,947 

11,875 

95 

100,00 

2°  Avec  le  poids  atomique  de  la  chaux. 

1  atome  chaux  .  .  356,019 

29,830 

1  dose  acide 

.  .  .  612,500 

51,319 

2  doses  eau. 

.  .  .  225,000 

18,851 

1193,519 

100,000 

En  rdcapitulant 

les  moyennes  des 

experiences  des  six  sels 

ealciques  dont  on 

vient  de  presenter 

les  resultats ,  on  trouve  : 

Equivalent 
de  la  chaux  deduit 

Theorie. 

Experience . 

de  l’experience 

Kinate  de  chaux  . 

.  .  9,396 

9,384 

349,543 

Bi-equisetate  de  chaux  15,556 

15,550 

349,865 

Fumarate  id. 

.  .  26,923 

26,921 

349,970 

Citribate  id. 

.  .  25,000 

24,999 

349,986 

Citricate  id. 

.  .  30,107 

30,085 

349,744 

Citridate  id. 

.  .  29,474 

29,470 

349,952 

Moyenne. 

.  .  349,845 

Comparons  maintenant  ^equivalent  obtenu  de  la  moyenne 
de  mes  experiences  avec  le  poids  atomique  des  tables  de  Ber¬ 
zelius  et  Ie  poids  dosique  de  la  theorie,  et  ces  deux  dernier* 
ensemble  : 
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Poids  atomique  de  la  chaux.  356,019 

Poids  dosique .  350,000 

Difference.  .  .  6,019  =  1/59 

Poids  atomique .  356,019 

Moyenne  des  experiences.  .  349,845 

Difference.  .  .  6,174  =1/58 

Poids  dosique .  350,000 

Moyenne  des  experiences.  .  349,845 

Difference.  .  .  155  =  1/2258 

On  voit  que  la  difference  (en  plus)  du  poids  atomique  avec 
le  poids  dosique ,  et  avec  la  moyenne  de  mes  experiences , 
s’eieve  jusqu’a  et  ;  tandis  que  la  difference  (en  moins)  de 
mes  experiences,  avec  le  poids  dosique,  ne  s’eieve  qu’a 

Cette  derniere  fraction  de  ,  qui  rentre  dans  la  limile 
des  erreurs  inevitables  des  meilleures  experiences,  me  permet 
d’adopter  indifferemment,  pour  le  chiffre  de  I’equivalent  de  la 
chaux,  le  nornbre  319,845  qui  resulte  de  la  moyenne  denies 
experiences,  ou  le  nornbre  rond  350,000,  qui  est  celui  de  la 
theorie,  et  qui  diff^re  moins  de  la  moyenne  des  experiences  sur 
les  six  sels,  que  les  moyennes  des  experiences  de  ces  six  especes 
de  sels  ne  different  entre  elles. 

Mais  diverses  considerations,  tildes  surtout  de  la  constitu¬ 
tion  de  plusieurs  sels  et  de  rapports  remarquablement  simples, 
qui  ne  peuvent  s'expliquer  d’une  manure  satisfaisante  qu'avec 
les  nombres  dosiques ,  ne  me  laissent  pas  de  doutes  a  cel 
e^ard. 

En  consequence,  je  dois  admettre  pour  Y equivalent  dosique, 
ou  pour  la  barodose  de  la  chaux,  le  nornbre  3,5,  soit  3,500 
ou  350,000,  l’oxig&ne  etant  pris  pour  I’unite  et  represente 
par  1  ou  par  100;  et  le  nornbre  28,  lorsqu’on  prend  I’hy- 
dro^ne  pour  I’unit^.  La  barodose  du  calcium  devient  alors 
2,5,  roxig&nc=l,  ou  20,  I  hydrogene  =  1. 
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Je  me  propose  de  dofmer  la  suite  de  mes  experiences  sur  le 
veritable  chiffre  des  equivalents  d’un  certain  nombre  de  corps, 
aussitot  que  mes  occupations  obligees  rrPauront  permis  de 
completer  quelques  series  (^experiences  sur  plusieurs  genres 
de  sels,  etc.  En  attendant,  je  puis  dire  que  le  resultat  de  ce 
que  j*ai  recueilli  jusqu’ici  concourt  a  la  rehabilitation  de  l’hy- 
pothese  de  Prout  ou  a  Petablissement  de  ce  qu’on  pourrait  ap- 
peler  la  throne  des  equivalents  dosiques. 

En  finissant,  je  demanderai  que,  pour  un  travail  d’observa- 
tions  et  (^experiences  comme  celui-ci,  on  veuille  suspendre 
tout  jugement  avant  d’avoir  repete  au  moins  quelques-unes  des 
experiences  citees. 


PS.  On  pourra  etre  surpris  de  ne  pas  trouver  dans  les  Verhandlun- 
gen  der  Schweitz.  naiurf.  Gesellsch.  pour  1841,  qui  viennent  de  paraitre 
a  Zurich,  une  mention  de  ce  Memoire,  a  Particle  Exlrait  des  proces-ver- 
baux  de  la  Societe  des  sciences  nalurelles  de  Lausanne.  Renseignements 
pris :  Pextrait  du  Memoire  se  trouve  bien  sous  sa  dale  dans  le  proces« 
verbal  de  Lausanne,  mais  Mr.  le  Rapporteur  n’a  pas  juge  convenable  de 
le  mentionner  dans  Pextrait  envoye  a  Zurich,  trouvant  les  opinions 
enoncees  en  opposition  avec  le  Magister  dixit.  La  Societe  ne  voudra 
pas  admettre  la  dictature  de  son  Rapporteur,  qui  devrait  savoir  qu’une 
societe  scientifique  n’est  nullement  responsable  des  opinions  de  ses  mem- 
bres  quelque  excentriques  qu’elles  puissent  lui  paraitre,  et  elle  reparera 
dans  son  Bulletin  le  tort  de  Pomission  de  son  Rapporteur.  J’ose  affirmer 
que  Mr.  Berzelius  lui-meme  jugera  moins  defavorablement  ce  travail, 
quoiqu’il  ne  tende  a  rien  moins  qu’a  provoquer  une  modification  generate 
de  ses  tables  atomiques  et  a  changer,  des  aujourd’hui,  le  chiffre  de  Pe- 
quivalent  de  la  chaux. 


S.  Baup. 
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